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@ Utilisation en teinture des fibres kdratiniques de mdtapiidnyldnediamines soufr^es et nouvelles 
m6taph6nyldnediamines soufr^es. 

@ L'Invention est relative ^ Tutilisation pour la teinture des fibres k^ratiniques d'au moins une 
m^taph^nyt^nediamine soufr^e de formule g^n^rale : 




(I) 



dans laquelle, 

Z est alkyle, aralkyle, monohydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, aryle, aminoalkyle, fluoroalkyle ; 

Ri et R2, identiques ou diff^rents, sont hydrog^ne, alkyle, monohydroxyalkyle. polyhydroxyalkyle, 

monocarbamylalkyle, dialkylcarbamyle, aminoalkyle, acyiaminoalkyle, carbalcoxyalkyle, carbamyle, 

monoalkylcarbamyle, fluoroalkyle ; 
^ R3 est hydrog^ne, alkyle, R4 et R5 identiques ou diff6rents. sont hydrog6ne. halog6ne, alcoxy. 
^ hydroxyalkyle, -SZ, Z ayant les significations ci-desus ; ainsi que les sels d'acides correspondents, au 

moins un des R3, R4 ou R5 est different d'hydrogfene 
2J L'Invention est ^gaiement relative ^ une composition tinctohale, un proc6d^ de teinture et d de 

O nouvelles m^taph^nyl^nediamines soufr^es. 
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La pr^sente invention est relativ d {'utilisation pour la telnture de fibres k^ratiniques et plus particuli^re- 
ment des chev ux humains, de m^taph^nyf^nediamines soufr^es, ^ des compositions tinctoriales contenant 

ce3m6taghj6nj^^^^^^^ 

de nouvelles rn6laph6ny!6nec|jamine,s soufri&es etJeur proc6d6 de preparation. 

On a d^jd utilise des derives soufr^s d*amines aromatiques, associ^s d d s pr^curseurs de colorants d'oxy- 
dation, pour la teinture de fibres k^ratiniques. 

II est connu de teindre les fibres k^ratiniques et en partlculier les cheveux humains, avec des compositions 
tinctoriales contenant des pr^curseurs de colorants d'oxydation et des coupleurs. 

Les coupleurs, encore appel^s modif icateurs de coloration, permettent de faire varier les nuances obte- 
nues avec les pr^curseurs de colorants d'oxydation. 

Dans le domaine de la teinture des fibres k^ratiniques et en particulier des cheveux humains. on est ^ la 
recherche de coupleurs qui, associ^s d des pr^curseurs de colorants d'oxydation, permettent d'obtenir un large 
eventall de nuances, tout en conf^rant aux cheveux une coloration ayant une resistance satisfaisante d la lu- 
miere, au lavage, aux intemperies, d la transpiration et aux differents traitements que peuvent subir les che- 
veux. 

La demanderesse vient de decouvrir, ce qui fait Tobjet de Tinvention, que Tutilisation de certaines meta- 
phenyienediamines soufr^es ^ titre de coupleurs avec des pr^curseurs de colorants d'oxydation de type ortho 
et/ou para et un agent oxydant dans des compositions tinctoriales pour fibres k^ratiniques, permettaient d'ob- 
tenir aprds application sur les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, un large eventail de 
nuances de coloration pr^sentant une resistance d la lumiere, au lavage, aux intemperies, d la transpiration 
et aux differents traitements que peuvent subir les cheveux, particulierement remarquabte. 

La presente invention a done pour objetrutilisation des metaphenyienediamines soufreesdefinies ci-apres 
pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est constitue par des compositions tinctoriales d'oxydation, destin6es k etre 
utilisees pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des cheveux humains, contenant au moins 
un precurseur de colorant d'oxydation de type ortho et/ou para et au moins une metaphenyl6nediamine soufree 
de formule (I) d6f inie ci-apr6s. 

Un autre objet de I'invention porte sur le procede de coloration des fibres keratiniques et en particulier 
des cheveux humains, mettant en oeuvre une telle composition meiangee ^ un agent oxydant. 

L'invention a egalement pour objet de nouvelles metaphenyienediamines soufrees ainsi que leur procede 
de preparation. 

D'autres objets de I'invention apparaTtront d la lecture de la description et des exemples qui suivent 
La presente invention a done pour objet I'utilisation pour la teinture de fibres keratiniques et en particulier 
les cheveux humains d'au moins, une metaphenyienediamlne soufree de formule generate : 
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R4' 



SZ 



I NHR] 



(1) 



N 



HR2 



so 



dans laquelle : Z represente un radical alkyle en Ci-C^e. un radical aralkyte dans lequel le radical alkyle est en 
Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cq ou polyhydroxyalkyle C2-C6, un radical aryle, un radical fluo- 
roalkyle en Ci-C4,un radical aminoalkyle de formule : 
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R6 



(CH2)n 



N 
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dans laquelle n est un nombre entiercompris entre 1 et 6 Indus; Rq et Ry, identiques ou diff^rents, repr^sentent 
un atome d'hydrog6ne ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4. acyle en Ci-Ce; 
Ri et R21 identiques ou diffSrents, repr^sentent un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en Ci-Ce, un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Ce, polyhydroxyalkyle en C2-C6. nnonocarbamylalkyle en Ci-Ce. dialkyl-carbamyle 
15 en Ci-Ce. aminoalkyle en Ci-Ce. acylaminoalkyle (CrC4), carbalcoxy (C2-C6) alkyle (C1-C4). carbamyle ou mo- 
noalkyl en Ci-Ce carbamyle, fluoroalkyle en C1-C4; 
R3 repr6sente un atome d*hydrog6ne, un radical alkyle en C1-C4; 

R4 et R5, identiques ou diff6rents. repr6sentent un atome d'hydrog6ne, un radicale alkyle en C1-C4, un radical 
alcoxy en C1-C4, un radical hydroxyalkyle en C1-C4, un halogfene, un radical -SZ ou Z a les significations indi- 
20 qu^es ci-dessus, 

au moins un des radlcaux R3, R4 ou R5 est different d'un atome d'hydrog^ne, 
et leurs sels d'acides. 



Parmi les significations pr6f6r6es du radical Z dans les m^taph^nyl^nediamines soufr^es de formule g6- 



n^rale (I) selon rinvention, le radical alkyle en C1-C18 d^signe les radlcaux m^thyle, ^thyle, propyle, butyle, 
25 dod^cyle, hexad6cyle; le radical aratkyle d^signe le radical benzyle ; le radical mono ou polyhydroxyalkyle d^- 
signe -CH2-CH2OH, -CH2-CHOH-CH2-OH, -CH2-CHOH-CH3; le radical aryle d6signe le ph6nyle; le radical ami- 
noalkyle d6signe -CH2-CH2-NH2, -CH2-CH2-NHCH3, 
le radical acylaminoalkyle d^signe 
-CH2-CH2-NHCOCH3; ou 



lorsque les groupements Re et R7 repr^sentent un radical acyle, celui-ci d^signe de pr^f^rence les radlcaux 
formyle, ac6tyle et propionyle. 

Lorsque le groupement R3 d^signe un radical alkyle, cetui-ci est un radical m^thyle, ^thyle, n-propyle, isopro- 
pyle, n-butyle ou isobutyle. 

40 Les sels d*acides correspondants sont choisis de pr^f^rence parmi les chlorhydrates, les sulfates ou les 



Parmi les m^taph^nyl^nediarnines soufr^es de formule g^n^rale (I), on peut citer : 
le 2-m6thyl-4-m6thylthlo-1 ,3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 2-m6thyl-4-m6thylsul- 
fanyl-benz6ne-1 ,3-dlamlne, 

45 le 2-6thyl-4-m6thy!thio-1,3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 2-6thyl-4- 
m6thylsulfanyl-benz6ne- 1 ,3-diamine. 

le 4-chloro-6-propylthio-1,3 diamine benzene d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4-chloro-6-propylsulfa- 
nyl-benz6ne-1 ,3-diamine, 

le 4,6-bis-m6thylthio- 1 .3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4,6-bis-m6thylsulfanyl- 
50 benz6ne-1 ,3-diamine 

le 4,6-bls-6thylthio-1,3-diamlnobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC le 4,6-bis-6thylsulfanyl-ben- 
zene-1 ,3-diamine 

le 4.6-bls-trifluorom6thylthio-1.3-[N,N'bis(2.2,2trifluoro6thyl)]-dlamino benzene d6nomm6 selon la nomencla- 
ture lUPAC 

55 N,N'-bis-(2.2,2-trifluoro-6thyl)-4,6-bis-trifluorom6thylsulfanyl benz6ne-1,3-diamlne 

le4-m6thyl-6-m6thylthio-1,3-diaminobenz6ned6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4-m6thyl-6-m6thylsul- 
fanyl-benz6ne-1 ,3-diamine 

le 4-6thylthio-6-m6thyl-1,3-diamino benzene d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4-6thylsulfanyl-6-m6- 



30 



-CH2-CH2-N-COCH3 
CH3 



bromhydrates. 
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thyt-benzdne-1 ,3-diamine 

le 4-carboxy§thylthio-6-carboxym6thylthio-1 ,3-diaminobenz6ne d^nommS selon la nomenclature lUPAC aci- 
de 3-(2,4-diamino-5-caiJ)0^nri6thylsulfan^^^^ 

le 4.6-bls-carboxy6thylthlo-1,3-dlamlnobenz6ne d^nomm^ selon la nomenclature lUPAC acide 3-[2,4-diami- 
5 no-5-(2-carboxy6thylsulfanyl)-ph6nylsulfanyl]-propionique 

le 2-m6thyl-4,6-bls-m6thy1thio-1,3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 2-m6thyl-4.6- 
bis-m6thylsulfanyl-benz6ne-1,3-diamlne 

le 4.6-bis-6thylthlo-2-m6thyl-1,3-dlaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4,6-bis-6thylsulfa- 
nyl-2-m6thyl-benz6ne-1 .3-diamine 
10 le 4,6-bls-propylthlo-2-m6thyl-1 ,3-diamlnobenz6ne d^nomm^ selon la nomenclature lUPAC 4.6-bls-propylsul- 
fanyl-2-m6thyl-benz6ne-1, 3-diamine 

le 4-m6thoxy-6-p-ac6tylamino6thylthlo-1.3dlamlnobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC N-[2- 
(2,4-diamino-5-m6thoxy-ph6nylsulfanyl)-6thyI]-acetamlde 

le 4-m6thoxy-6-m6thylthlo-1,3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4-m6thoxy-6-m6- 
15 thylsulfanyl-benz6ne-1. 3-diamine 

le 5-ciiloro-2-m6thyl-4-p-ac6tylamino6thylthlo-1,3-dlaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 
N[2-(2,4-diamlno 6-chloro 3-m6thyl phenyl sulfa nyl)6thyl] ac6tamide. le 4,6-bis-hydroxy6thylthlo-1,3-diamino- 
benz^ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 2-[2,4-diamlno-5-(2-hydroxy-6thylsulfanyl)-ph6nylsulfanyl]- 
6thanol 

20 Les composes de formule (I) sont utillsables comme coupleurs en presence de prScurseurs de colorants 

d'oxydation de type ortho et/ou para connus en eux-m§mes, permettant de telndre les cheveux par coloration 
d'oxydation, selon un processus mettant en oeuvre une reaction de condensation oxydative des prScurseurs 
et du coupleur. 

Les pr^curseurs de colorants de type ortho et/ou para sont des composes qui ne sont pas des colorants 
25 en eux-memes, mais qui ferment un colorant par un processus de condensation oxydative, soit sur eux-m§mes, 

soit en presence d'un coupleur ou modif Icateur. 

Ces pr^curseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para sont des composes benz^niques ou h^- 

t^rocycliques qui comportent deux groupements fonctionnels amino ou hydroxy et amino, en position ortho 

ou para I'un par rapport d I'autre. 
30 Les pr^curseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para peuvent §tre choisis parmi les paraph^- 

nyl^nediamines, les paraaminoph^nols, les pr^curseurs h^t^rocycliques para d^riv^s de la pyridine, de la py- 

rimidine ou du pyrazole, tels que la 2,5-diaminopyridine, la 2-hydroxy 5-aminopyridine, la 2,4,5, 6-t6traamino- 

pyrimidine, le 4,5-diamino 1-m6thylpyrazole. la 2-dim6thylamino 4,5.6-triaminopyrimidine, les orthoaminoph6- 

nols et les bases dites "doubles". 
35 Atitre de paraph^nyl^nediamines, on peut plus particuli^rement citer les composes r^pondant S la formule 

(III) : 



40 



45 




(in) 



50 dans laquelle : 

Rs. F^9. F^io> identlques ou diff^rents, repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou d'halog^ne, un radical alkyle, un 
radical alcoxy, un radical carboxy, sulfo ou hydroxyalkyle en C1-C4 ; 

R11 et R12. identiques ou diff^rents. repr^sentent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle. hydroxyalkyle, al- 
coxyalkyte, carbamylalkyte. mSsylaminoalkyte, ac^tylaminoalkyle, ur^ldoalkyl , carbalcoxyamlnoalkyte, sul- 
55 foalkyte, pip6ridinoalkyle, morpholinoalkyie. ou ph6nyle 6ventuellement substitu6 en para par un groupement 
amino.; ou bien et Ri2forment conjointement avec Tatome d'azote auquel lis sont Ii6s, un h6t6rocycle pi- 
p^ridino ou morpholino, sous reserve que Re ou R^o repr^sente un atome d'hydrog^ne lorsque R^ et R12 ne 
repr^sentent pas un atome d'hydrog^ne, ainsi que les sels de ces composes. Ces radicaux alkyle ou alcoxy 
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ont de pr^fSrence 1^4 atomes de carbone et d^signent notamment les radicaux m^thyle, 6thyle, propyle, m^- 
thoxy et 6thoxy. 

Parmi les composes de formul (III) on peut plus particuli^rement citer la paraph^nyl^nediamlne, la p- 
toluyl^nedlamine, la m^thoxyparaph^nyl^nediamine, la chloroparaph^nyl^nediamine, la 2,3-dim6thylpara- 
ph^nyl^nediamine. la 2,6-dim6thylparaph6nyl^nediamine, la 2,6-didthylparaph6nyl6nediamlne, la 2,5-dlm6- 
thylparaph^nyl^nediamlne, la 2-m6thyl 5-m6thoxyparaph6nyl6nediamlne. la 2,6-dlm6thyl 5-m6thoxyparaph^- 
nyldnedlamlne, la N,N-dlm6thylparaph6nyl6nedlamine, la N,N-dl6thylparaphdnyl^nediamine. la N.N-dtpropyl- 
paraph6nyl6n8dlamine, la 3-nn6thyl 4-amlno N.N-dl6thylanillne, la N,N-dl-0-hydroyy6thyl)paraph6nyl§nedia- 
mlne. la 3-m6thyl 4-anrilno N,N-dl-(p-hydroxy6thyl)anillne, la 3-chloro 4-amlno N,N-di-(p-hydroxy6thyl)anillne, 
la 4-amlno N.N-(6thyl. carbamylm6thyl)-anlllne, la 3-m6thyl 4-amino N,N-(6thyl, carbarnylm6thyl)anillne, la 4- 
amino N.N-(6thyl. p-pip6ridino6thyl) aniline, la 3-m6thyl 4-amlno N,N-(6thyl. p-pip6rldino6thyl)anlllne, la 4- 
amlno N,N-(6thyl, p-morpholino6thyl)aniline, la 3-m6thyl 4-amino N,N-(6thyl.p-morpholino6thyl)anillne. la 4- 
amino N.N-(6thyl,p-ac6tylamino6thyl) aniline, la 4-amino N-(P-m6thoxy6thyl) aniline, la 3-m6thyl 4-amino 
N.N-(6thyl. p-ac6tylamino6thyl) aniline, la 4-amino N.N-(6thyl, p-m6sylamino6thyl) aniline, la 3-m6thyl 4-ami- 
no N,N-(6thyl, p-m6sylamino6thyl) aniline, la 4-amino N.N-(6thyl, p- sulfo6thyl)aniline, la 3-m6thyl 4-amino 
N,N-(6thyl. p-sulfo6thyl) aniline, la N-I(4*-amino)ph6nyl]-morpholine, la N-[(4'-amino)ph6nyl]pip6ridine, la 2- 
hydroxy6thylparaph6nyl6nediamine, la fluoroparaph6nyl6nediamine, la carboxyparaph6nyl6nediamine, la 
sulfoparaph6nyl6nediamine, la 2-isopropylparaph6nyl§nediamine, la 2-n-propylparaph6nyl6nediamine, Thy- 
droxy-2-n-propylparaph6nyl6nediamine, la 2-hydroxym6thylparaph6nyl6nediamine, la N,Ndim6thyl 3-m6thyl 
paraph6nyl6nediamine, la N,N-(6thyl,p-hydroxy6thyl)paraph6nyl6nediamine, la N-(di hydroxy propyl)paraph6- 
nyl6nediamine, la N-4*-aminoph6nylparaph6nyl6nediamine, la N-ph6nylparaph6nyl6nediamine. 

Ces paraph^nyl^nediamines peuvent 3tre utilis6es soit sous forme de base libre, soit sous forme de sels. 
tels que chlorhydrate, bromhydrate ou sulfate. 

Parmi les p-aminoph6nols, on peut citer le p-aminoph6nol, le 2-m6thyl 4-aminoph6nol, le 3-m6thyl 4-ami- 
noph6nol, le 2-chloro 4-aminoph6nol, le 3-chloro 4-aminoph§nol, le 2,6-dim6thyI 4-aminoph6nol, le 3,5-dim6- 
thyl 4-aminoph6nol, le 2,3-dim6thyl 4-aminoph6nol, le 2,5-dim6thyl 4-aminoph6nol, le 2-hydroxym6thyl 4-ami- 
noph6nol, le 2-(p-hydroxy6thyl)4-aminoph6nol, le 2-m6thoxy 4-aminoph6nol, le 3-m6thoxy 4-aminoph6nol, le 
3-(p-hydroxy6thoxy)4-aminoph6nol, le 2-m6thoxym6thyl 4-aminoph6nol, le 2-aminom6thyl 4-aminoph6nol, le 
2-p-hydroxy6thylaminom6thyl 4-aminoph6nol, le 2-6thoxym6thyl 4-aminoph6nol, le 2-(p-hydroxy6thoxy)m6- 
thyl 4-aminoph6nol. 

Les bases dites "doubles" sont des bis-ph^nylalkyl6nediamines, r^pondant ^ la formule : 




dans laquelle : 

Zi et Z2, identiques ou diff^rents, repr6sentent des groupements hydroxyle ou NHR17, ou R17 d6signe 
un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle inf6rieur ; 

Ri4 et Ri5, identiques ou diff6rents, repr6sentent soit des atomes d'hydrogfene. soit des atomes d'halo- 
g^ne, soit encore des radicaux alkyle ; 

Ri3 et R16, identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog6ne. un radical alkyle, hydroxyalkyle 
ou aminoalkyle, dont le reste amino peut §tre substitu6; Y repr6sente un radical pris dans le groupe constitu6 
par les radicaux suivants : 
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-(CH2)„-. -(CH2)^-0-(CH2)^-. 
-(CH2)q-CHOHKCH2),-. 
-(CH2)p-N-(CH2)p- ; 
CH3 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 et m, q et p sont des nombres entiers compris entre 
10 0 et 4. cette base pouvant se presenter ^galement sous forme de ses sels d'addition avec des acides. 

Les radicaux alkyle ou alcoxy ci-dessus indiquSs d^signent de pr^f^rence un groupement ayant 1^4 ato- 
mes de carbone et notamment nn6thyle, 6thyle, propyle. nn6thoxy et 6thoxy. 

Parmi les compos6s de formule (IV) on peut citer le N,N*-bls-(p-hydro6thyl)N.N'-bis-(4 -aminoph^nyl) 1 ,3- 
diamino 2-propanol, la N,N'-bls-0-hydroxy6thyl)N,N'-bls-{4*-aminoph6nyl)6thyl6nedlannlne, la N.N'-bls-(4- 
15 amlnoph6nyl)t6tram6thyl6nediamine, la N.N*-bls-(p-hydroxy6thyl) N,N*-bls-(4-amlnoph6nyl)t6tram6thyl6ne- 
diamine, la N,N'-bls-(4-m6thylaminoph6nyl)t6tranri6thyl6nedlannlne, la N,N -bis-(6thyl) N,N'-bis-(4'-amino 3*- 
m6thylph6nyl)6thyl6nedlamlne. 

Parmi les orthoamlnoph6nols, on peut citer plus partlcull6rement le 1-amino-2-hydroxybenz6ne, le 6-m6- 
thyl 1 -hydroxy 2-aminobenz6ne, Ie4-m6thyl 1 -amino 2-hydroxybenz6ne, le4-ac6tylamino 1-amino 2-hydroxy- 
20 benzene. 

Les composes de formule (I) sont appliques sur les fibres k^ratlniniques et en particulier les cheveux hu- 
mains au moyen de compositions tinctoriales qui constituent un autre objet de I'invention. 

Les compositions conformes ^ invention contiennent dans un milieu appropri^ pour la teinture au molns 
une m^taph^nyl^nediamine soufr^e d6f inie ci-dessus. Les compositions pr^f^r^es contiennent au moins une 
25 m^taph^nyt^nediamine soufr^e d^f inie ci-dessus, en association avec au moins un pr^surseur de colorant 
d*oxydatlon tel que d^f inl ci-dessus. 

Les compositions tinctoriales conformes ^ Tinvention peuvent ^gatement contenir en plus du coupleur r^- 
pondant k la formule (I) d^f Inie ci-dessus, d'autres coupleurs connus en eux-memes, tels que les m^tadiph^- 
nois, les m^taaminoph^nols, les m^taph^nyl^nediamines diff^rentes de celles de formule (I) ci-dessus, les m^- 
30 taacylaminoph6nols, les m^taur^idoph^nols, les m^tacarbalcoxyaminoph^nols, Ta-naphtol, les d^riv^s indo- 
liques, les coupleurs poss^dant un groupement m^thyl^ne actif, tel que les composes p-c6toniques, les pyra- 
zolones. 

Parmi ces coupleurs on peut plus particuliferement citer, le 2, 4-dihydroxyph6noxy6thanol, le 2.4-dihy- 
droxyanisole, le m^taaminophSnol, le monom6thyl6ther de r^sorcine, la r^sorcine. la 2-m6thyl-r6sorcine, le 

35 2-m6thyl 5-aminoph6nol, le 2-m6thyl 5-N-(p-hydroxy6thyl) aminoph6nol, le 2-m6thyl 5-N-(p-m6sylamino6- 
thyl)aminoph6nol. le 2.6-dim6thyl 3-aminoph6nol, la 6-hydroxybenzomorpholine. le 2,4-diaminoanisole, le 2,4- 
diaminoph6noxy6thanol, la 6-aminobenzomorpholine, le [2-N-(p-hydroxy6thyl) amino 4-amino]-ph6noxy6tha- 
nol, le 2-amino 4-N-0-hydroxy6thyl) amino anisole, le {2,4-diamino)ph6nyl-p,y-dihydroxypropyl6ther, la 2.4- 
diaminoph6noxy6thylamine, le 1,3-dim6thoxy 2,4-diaminobenz6ne, le 1.3,5-trim6thoxy 2,4-diaminobenz6ne, 

40 le 1-amino 3.4-m6thyl6nedioxy benzene, le 1 -hydroxy 3,4-m6thyl6nedioxy benzene, le 2-chloro 6-m6thyl 3- 
aminoph6nol. le 2-m6thyl 3-aminoph6nol, le 2-chloro r6sorcinol. la 6-m6thoxy 3-hydroxy6thylaminoaniline, le 
1-6thoxy 2-bis(p-hydroxy6thyl)amino 4-aminobenz6ne, le 3-di6thylaminoph6nol, le 1,3-dihydroxy 2-m6thyl- 
benz6ne, le 1-hydroxy 2.4-dichloro 3-aminobenz6ne, le 4,6-di(hydroxy6thoxy) 1,3-diaminobenz6ne, le 4-m6- 
thyl 6-6thoxy 1,3-diaminobenz6ne. le 4-chloro6-m6thyl 3-aminoph6nol, le 6-chloro 3-trifluoro6thylaminoph6- 

45 nol, et leurs sels. 

On peut rajouter ^ ces compositions, comme cela est blen connu dans TStat de la technique, notamment 
en vue de nuancer ou d'enrichir en reflet les colorations apportSes paries pr^curseurs de colorants d'oxydation, 
des colorants directs tels que des colorants azoVques, anthraquinoniques ou les d^riv^s nitres de la s^rie ben- 
z^nique. 

50 L'ensemble des pr^curseurs de colorants par oxydation de type para et/ou ortho, ainsi que les coupleurs 

utilises dans les compositions tinctoriales conformes d Tinvention, repr^sente de pr^f^rence de 0,3 d 7 % en 
poids par rapport au poids de la dite composition. La concentration en composes m^taph^nyl^nediamines sou- 
fr6es de formule (I) peut varier ntre 0,05 et 3,5 % en poids du poids total de la composition. 

Les compositions tinctorial s conformes d Tinvention contiennent 6galement dans leur forme de realisation 
55 pr6f6r6e. des agents t nsio-actifs anioniques, cationiques, non-loniques. amphot^res ou leurs m6langes, bien 
connus dans I'^tat de la technique. 

Ces agents tensio-actifs sont presents dans les compositions conformes d I'invention dans des proportions 
comprises entre 0.5 et 55 % en poids, et de pr6f6rence entre 2 et 50 % en poids par rapport au poids total de 
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la composition. 

Ces compositions peuvent 6galement contenir des solvents organlques pour solubiliser les composants 
qui ne seraient pas suff isamment solubles dans I'eau. Parmi ces solvents, on peut citer ^ titre d'exemple. les 
alcanols inf^rieurs en C1-C4, tels que I'^thanol et I'isopropanol; le glycerol; les glycols ou others de glycols 

5 comme le 2-butoxy6thanol, I'^thyl^neglycol, le propyl^neglycol, le monoSthyl^ther et le monom^thyl^ther du 
diSthyl^neglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le ph6noxy6thanol, les pro- 
duits analogues et leurs melanges. 

Les solvents sont presents de pr^f^rence dans des proportions comprises entre 1 et 40 % en poids, et en 
particulier entre 5 et 30 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

10 Les agents ^paississents que Ton peut ejouter dans les compositions conformes k I'invention peuvent §tre 

choisis parmi Talginate de sodium, le gomme arebique, les polym^res d'acide ecrylique ^ventuellement r6ti- 
cul^s, les d^riv^s de cellulose, les h^t^robiopolysaccharides tels que la gomme de xanthane, on peut 6gale- 
ment utiliser des agents ^paississants min^raux tels que le bentonite. 

Ces egents ^paississants sont presents de pr^f^rence dans des proportions comprises entre 0,1 et 5 %, 

15 et en particulier entre 0,2 et 3 % en poids par rapport au poids total de le composition. 

Les egents entioxydents qui peuvent §tre presents dens les compositions sont choisis en perticulier permi 
le sulfite de sodium, Tacide thioglycolique, le bisulfite de sodium, I'ecide d^hydroascorbique, I'hydroquinone 
et I'acide homogentisique. Ces egents entioxydants sont presents dans la composition dans des proportions 
comprises entre 0,05 et 1,5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

20 Le pH de ces compositions est compris entre 3 et 10,5. 11 est ajust^ d la valeur d^sir^e d I'aide d'agents 

alcalinisents bien connus de I'^tet de la technique, tels que rammoniaque, les carbonates alcalins, les alee- 
nolamines tels que les mono-, di- et tri6thanolemines ainsi que leurs d6riv6s ou les hydroxydes de sodium et 
de potassium, ou d'agents acidrf iants classrques, tels que les acides min^raux ou organiques, tels que les aci- 
des chlorhydrique, tartrique, citrique. et phosphorique. 

25 Ces compositions peuvent 6galement contenir d'autres adjuvents cosm6tiquement ecceptebles, tels que 

par exemple des agents de p6n6tration, des egents s6questrents, des parfums, des tampons, etc. 

Les compositions conformes ^ invention peuvent se presenter sous des formes diverses, telles que sous 
forme de liquide, de cr^me, de gel ou sous toute autre forme appropri^e pour realiser une teinture des fibres 
k^ratiniques et notarnment des cheveux humeins. Ces compositions peuvent §tre conditionn^es en flecons 

30 aerosols en presence d'un agent proputseur et former des mousses. 

Les composes de formule (I) sont utilises conform^ment d I'invention seion un proc^d^ comprenent I'ep- 
plication sur les fibres k^ratiniques du compost de formule (I) et de pr^curseurs de colorants d'oxydetion ortho 
et/ou pere en presence d*un egent oxydent 

Les compositions tinctorieles conformes S I'invention contenent un pr6curseur de colorent per oxydetion 

35 du type pere et/ou ortho et un coupleur de formule (I), sont utilisSes suivent un proc^d^ mettent en oeuvre le 
r6v6lation par un agent oxydant. 

Conform^ment S ce proc^d6 on melange, au moment de Temploi, la composition tinctoriale d^crite ci-des- 
sus avec une solution oxydente en une quantity suff isante pour pouvoir d^vetopper une coloration, puis on 
epplique le melange obtenu sur les fibres k^ratiniques et en particulier les cheveux humeins. 

40 Le pH de la composition appliqu^e sur les cheveux varie de pr^f^rence entre 2 et 13. 11 est ajust^ S la 

valeur d^sir^e S I'aide d'agents alcelinisents bien connus de I'^tet de le technique, tels que I'emmoniaque, les 
carbonates alcelins, les alcanolamines comme la mono-, la di- et la tri^thanolemine, einsi que leurs d^riv^s 
ou les hydroxydes de sodium ou de potessium ou d'agents acidif ients clessiques, tels que les ecides min6raux 
ou orgeniques, tels que les acides chlorhydrique, tartrique, citrique, phosphorique et sulfonique. La solution 

45 oxydente contient k titre d'egent oxydent, I'eau oxyg6n6e, le peroxyde d'ur^e, des persels, tels que le persulfate 
d'emmonium des perecides organiques et leurs sets ou des bromates de m^teux elcelins. On utilise de pr^f^- 
rence une solution d'eeu oxyg^n^e d 20 volumes. 

Le melange obtenu est appliqu^ sur les cheveux et on leisse poser pendent 1 0 ^ 40 minutes, de pr6f6rence 
15 ^1 30 minutes, apr6s quoi on les rince, les lave eu shempooing, on les rince d nouveeu et on les s6che. 

50 Le coupleur de formule (I) d6f inie ci-dessus, peut 6gelement §tre mis en oeuvre dens un proc6d6 d plu- 

sieurs ^tepes. consistent dens I'une des ^tepes, k eppliquer le pr^curseur de colorant d'oxydetion du type ort ho 
et/ou pere ou leur mSlenge et, dens une autre 6tape, k appliquer une composition tinctoriale contenent le cou- 
pleur de formule (I). 

L'egent oxydant peut §tre introduit, juste event rapplication, dens la composition appliqu^e dens te deuxi§- 
S5 me temps ou bien etre eppliqu^ sur les fibres k^ratiniques elles-m§mes, dens un troisi^me temps, les condi- 
tions de pose, de pH, de levege et de s^chege 6tent identiques k celles indiqu^es ci-dessus. 

Un autre objetde I'invention estconstitu6 perde nouvelles m6taph6nyl6nediamines soufr6es qui r6pondent 
k la formule : 
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(V) 



HR2 



NHRi 




dans laquelle : Z' repr^sente un radical alkyle en 

Ci-Ct8» un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle est 
en Ci-Ce. un radical monohydroxyalkyleen Ci-Ce ou polyhydroxyalkyle C2-C6. un radical aryle, un radical fluo- 
roalkyle en Ci-C4.un radical aminoalkyle de formule : 




dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; Re et R'7, identiques aux dlff6rents, repr6- 

sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, acyte en Ci-Ce; 

R*i et R'2, identiques ou diff6rents, repr§sentent un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical 

nnonohydroxyalkyle en Ci-Ce, polyhydroxyalkyle en C2-Ce, monocarbamylalkyle en Ci-Ce, dialkyl-carbamyle 

en Ci-Ce. aminoalkyle en Ci-Ce, acyl aminoalkyle (C1-C4), carbalcoxy (C2-Ce) alkyle (C1-C4), carbamyle ou mo- 

noalkyl en Ci-Ce carbamyle, fluoroalkyle en C1-C4 ; 

R'3 repr6sente un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en C1-C4; 

R'4 et R'5, identiques ou diff6rents, repr6sentant un atome d'hydrog6ne. un halog^ne, un radical alcoxy en Ci- 
C4, hydroxyalkyle en C1-C4, un radical -SR avec R repr6sentant un radical hydroxyalkyle en C1-C4. polyhy- 
droxyalkyle en C2-Ce, aralkyle dans lequel le radical alkyle est en Ci-Ce, un radical aryle, un radical aminoalkyle 
de formule : 



(CH2),T 




dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 Inclus; R e et R'7 identiques ou diff6rents. repr6sentent 

un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4 ou acyle en Ci-Ce, sous reserve 

que R'4 et R'5 ne d^signent pas simultan^ment un atome d'hydrog^ne; 

et lorsque un des R 4 ou R'5 d^slgne un atome de chlore, R'3 repr^sente un radical alkyle. 

Parmi les composes r^pondant d la formule (V) d^f inie ci-dessus on peut citer de pr^f^rence : 

le 4-m6thoxy-6-p-ac6tylamino6thylthio -1,3 diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC N-[2- 

(2,4-diamino-5-m6thoxy-ph6nylsulfanyl-6thyl]-ac6tamide 

le 4-m6thoxy-6-m6thylthio-1,3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 4-m6thoxy-6-m6- 
thylsulfanyl-benz§ne-1 ,3-diamine 

le 5-chloro-2-m6thyl-4-p-ac6tylamono6thylthio-1.3-diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 
N[2-[2.4-diamino 6-chioro 3-m6thylph6nylsulfanyl)6thyl] ac6tamide. 

L 4.6-bis-hydroxy6thyl thio-1.3-diarnlnobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature lUPAC 2-[2,4-diami- 
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no-5-(2-hydroxy-6thylsulfanyl)-ph6nylsulfanyl]-6thanol 

Les m^taph^nyl^nediamines soufir^es de formuie (V) ou leurs sels peuvent dtre pr^par^es selon un pro- 
cM^ en plusieurs stapes. 

Seion un premier procSd^ et dans une pr mi^re Stape, on fait r^agir en presence d'une base telle que la 
5 potasse ou le carbonate de potassium, le 1,3-dichloro 4,6-dinitrobenz^ne sur un thiol de formuie (VI) : 

Zi-SH (VI) 

dans laquelle Zi repr^sente un radical alkyle en Ci-Cia. aratkyte dans lequel le radical alkyte est en Ci-Cg, mo- 
nohydroxyalkyle en Ci-Ce, polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical aryle ou un groupement de formuie (VII) 

10 



R'6 



(CH2)n 




(VII) 



20 dans laquelle R*6 et n ont les significations indiqu6es pr6c6demment dans la formuie (V); et R17 repr6sente un 
atome d'hydrog6ne ou un radical alkyle en C1-C3 ; 

dans une deuxl^me ^tape, on r^duit les substituants nitro du compost de formuie (VIII) : 



25 



30 



35 obtenu pr6c6dernment pour preparer un compost r6pondant k la formuie (IX) : 



SZi 



40 




(IX) 



dans laquelle Zi a la signification indiqu^e ci-dessus ; 

6ventuellement, dans une troisi^me 6tape, et suivant le compost m^taph^nyl^nedlamine soufr^e de formuie 
50 (I) que Ton souhaite obtenir, on effectue 

a) soit une mono-substitution des amines aromatiques pour obtenir un compos6 de formuie (V) dans la- 
quelle R'i et/ou R 2 sont diff^rents de H; 

b) soit une hydrolyse acide du compos6 (IX) dans lequel Z' repr6sente un groupement de formuie (VII) pour 
obtenir le compost de formuie (X). 

55 



SZi 
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H ^ 



(CH2)n S 



to 




(X) 



t5 



dans laquelle R'e et n ont les significations indiqu^es ci-dessus, R'e ne d^slgnant toutefois pas de radical 
acyle en Ci-Cg. 

les amines nucl^aires pouvantdtre ensuite monosubstitu6es. 

c) soit on effectue au pr^alable une substitution de Tamine extranuci^aire du compost de formule (IX) pour 
obtenir le compost de fornnule (XI) 



20 



25 



R'7R'6N (CH2)nS 




(XI) 



dans laquelle Re et RV et n ont les significations indiqu6es ci-dessus, les amines nucl^aires pouvant etre 
30 ensuite monosubstitu^es. 

Selon un second proc^d^, et dans une premiere 6tape on fait r^agir un compost substitu^ de formule (XII) 



35 



40 




NO2 



dans laquelle R17 repr6sente un groupement alkyle en C1-C4 sur un thiol de formule : 
45 Zi -SM (XIII) 

dans laquelle, M est un m^tal alcalin et a les significations indiqu^es cl-dessus. 

Dans une deuxi^me ^tape, on r^duit le substituant nitro du compost de formule (XIV) 
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obtenu pr6c6demment pour preparer le compos6 de formule (XV) 



Rno 




NH2 



(XV) 



15 



20 



25 



dans laquelle R17 et ont les significations indiqu^es ci-dessus ; ^ventueilement, dans une troisi^nne ^tape, 
et suivant la nn6tapii6nyl6nediamine soufr^e de formule (V) que Ton souliaite obtenir. on effectue une mono- 
substitution de I'amine aromatique pour obtenir un compos6 de formule (V) dans laquelle R'l ou R'2 est different 
de H. 

Selon un troisi^me proc^d^ et dans une premiere 6tape on fait r^agir un 2,4-dinitrobenz6ne polysubstitu^ 
de formule (XVI) 



CI 



CI 



N02 




CH3 



N02 



(XVI) 



30 sur un thiol de formule : 

ZrSM (XIII) 

dans laquelle, M est un m6tal alcailn et a les significations indiqu^es ci-dessus. 

Dans une deuxi^me 6tape, on r^duit les substituants nitro du compost de formule (XVII) 



35 



40 




(XVII) 



45 



obtenu pr^c^demment pour preparer un compost r^pondant d la formule (XVIII). 



50 




55 dans laquelle Z^ a les significations indiqu^es ci-dessus. 

La reduction des groupes nitro s'effectue de pr^f^rence en utilisant du fer n milieu ac6tique ou alors par 
le cyclohex6ne en presence d'un catalyseur palladium-charbon ou encore par le zinc en poudre en presence 
d*6thanol et de chlorure d'ammonium ou par tout autre proc^d6 de reduction classique. 
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La substitution des amines aromatiques ou de famine extra-nucl^aire peut Stre effectu6e en faisant r^agir. 
par exemple. le bromure d'6thyle, la bromhydrine du glycol, r6thyl-chloroformlate, la p-chlorac6tamlde. ou Tan- 
hydride ac|tigue. , 

Les exemples qui suivent sont destin6s k illustrer I'invention sans pour autant presenter un caract6re liml- 

5 tatif. 

Exemple de preparation 1 : 

Preparation du dichlor hydrate, monohydrate de 4-m6thoxy 6-methylthio 1,3- diaminobenzdne dd- 
10 nommd selon la nomenclature lUPAC dichlor hydrate de 4-methoxy 6-methylsulfanyl-benzdne 1,3- 
dlamine, monohydrate. 

16re_6tape : Synthase du (5-m6thoxy 2,4-dinitroph6nyl)-m6thyl-sulfane. 

15 A une suspension de t hlom6t hylate de sodium (0, 1 5 mole) dans 1 20 ml de dim6t hoxy6t hane d temperature 

ambiante, on ajoute goutte ^ goutte en une heure une solution de 23.2 g (0,1 mole) de 1-chloro 5-m6thoxy- 
2,4-dinitro-benzene dans 60 ml de dimethoxyethane. 

La reaction est exothermique : on maintient la temperature entre 23 et 25"^. 

A la fin de la coulee, on agite la suspension pendant une demie heure et puis on verse dans 60 ml d'eau 
20 glacee. Le precipite cristallise est essore, reempate dans Teau, lave k Tisopropanol et recristallise du dime- 
thoxyethane bouillant. 

On obtient des cristaux jaunes (16,9 g) fondant e 161°C et dont I'analyse eiementaire calcul6e pour 
C8H8N2O5 S est : 



25 





C% 


H % 


N% 


0 % 


S% 


Catcute 


39,34 


3.30 


11,47 


32,76 


13.13 


Trouve 


39,54 


3,28 


11.44 


32.71 


13.20 



30 

26me etape : reduction. 

On chauffe au reflux de I'alcool un melange de 2,2 g de chlorure d'ammonium, 16,5 ml d'eau, 140 ml d'al- 
cool d 96** et 41 g de zinc en poudre fine. On ajoute par portions le (5-methoxy 2.4-dinitrophenyl)methyl-sulfane 
obtenu d retape 1 (11.0 g-0.045 mole) de fa^on ^ maintenir le reflux sans chauffage. La reaction est exother- 
mique. 

A la fin de Taddition le chauffage au reflux est prolonge pendant une demi-heure. Le milieu reactionnel 
est f litre bouillant sur 17 ml d'alcool absolu chlorhydrique environ 6 N. 
^ Par refroidissement du f iltrat, le dichlorhydrate de 4-methoxy 6-m6thylsulfanyl-benzene-1 .3-diamine. mo- 

nohydrate cristallise. 

Apres essorage et sechage sous vide sur potasse on obtient 7,0 g de cristaux blancs fondant avec de- 
composition k 198-203^0 et dont I'analyse eiementaire calcuiee pour C8HieCl2 N2O2S est : 





C % 


H % 


N % 


0 % 


S% 


cl% 


Calcuie 


34,92 


5.86 


10,18 


11.63 


11,65 


25.77 


Trouve 


35,23 


5,87 


10.23 


11.30 


11.81 


25.63 



50 



55 
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Exemple de preparation 2 : 

Preparation du dichlorhydrate, m nohydrat d 4-mdth xy 6-p-acdtylamin dthylthio 1,3-diamino- 
benzdn ddnommd s Ion la nomenclatur lUPAC dichlorhydrate d N-[2-(2,4-diamino-5-nfi6thoxy- 
5 ph6nylsulfanyl)-6thyl]-ac6tamide m nohydrat . 

16re 6tape : Synthase du N-[2-(5-m6thoxy 2,4-dinitro-ph6nylsulfanyl)-6thyl]-ac6tamide. 

On dissout 10 g de potasse en poudre dans une solution de 19,0 g (0.15 mole) de N-(2-nriercapto-6thyl)- 
10 ac^tamide dans 100 ml de dim^thoxy^thane chauff^e S 40°C. 

Aprfes refroidissement k 1 5°C on coule goutte-S-goutte, en trente minutes, une solution de 23.2 g (0,1 mole) 
de 1-chloro-5-m6thoxy-2,4-dinitro-benz6ne dans 60 ml de dim^thoxy^thane, en maintenant la temperature en- 
tre 15et 20**C. 

La suspension est agit^e pendant 1 heure puis est vers^e dans 500 ml d'eau glac6e. 
15 Le pr^cipite cristatlis6 est essor^, r^empate dans Teau puis dans ralcool Isopropylique et recristallise de 

ralcool d 96"" bouillant. 

On obtient 23.2 g de cristaux jaunes fondant ^ ISS^'C et dont I'analyse 6l6mentaire calcul6e pour 
CnHisNsOeSest: 





C% 


H % 


N % 


o% 


S% 


Calcuie 


41.90 


4.16 


13.33 


30.45 


10.17 


Trouv6 


41.94 


4.15 


13,38 


30.54 


10.09 



26me 6tape : Reduction 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit pour Texempie 1 etape 2. 

On obtient des cristaux blancs de dichlorhydrate de N-[2-(2.4-diamino 5-m6thoxy-phenylsu[fanyl)-6thyl]- 
acetamide monohydrate fondant avec decomposition ^ 183-187''C et dont I'analyse eiementaire calcuiee pour 
C11H2IN3O3S cl est : 





C% 


H % 


N% 


0% 


S % 


cl % 


Calcuie 


38.16 


6.11 


12.13 


13.86 


9.26 


20.48 


Trouve 


37.83 


6.48 


11.93 


14.12 


9,25 


20.37 



40 Exemple de preparation 3 : 

Preparation du 4,6-bis-hydroxyethylthio 1,3-diaminobenzene denomme seion la nomenclature lU- 
PAC 2-[2,4-diamino 5(2-hydroxyethylsuifanyi)-phenylsulfanyl]-ethanol. 

45 16re etape : Synth6se du 2-[5-(2-hydroxy-ethylsulfanyl)2,4-dinltro-phenylsulfanyl]-ethanol. 

On chauffe ^ 60''C un melange de 34.5 g de carbonate de potassium, de 8 g de 2-mercaptoethanol et de 
100 ml de dioxane. 

On ajoute 11,9 g (0,05) de 1.5 dichloro-2.4-dinitro-benzene et prolonge le chauffage 1 h e 60° puis 1 h k 
50 100°C. 

Le milieu reactionnel est verse dans 500 ml d'eau glacee. Le precipite cristalllse est essore. reempate dans 
Teau et seche sous vide sur anhydride phosphorique. 

Apres recristallisation. on obtient 9.0 g de cristaux jaune orange fondant d 149"" 0. 

55 2eme etage : Reduction 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, etape 2. 

On obtient des cristaux blancs (81 %) de 2-[2,4-diamino-5-(2-hydroxy-6thylsulfanyl)-phenylsulfanyl]-6tha- 
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nol fondant d 144°C et dont Tanalyse 6l6mentaire calcul6e pour C10H16N2O2S2 est : 



5 





C% 


H % . 


N % 


Q.% 




Calculi 


46,13 


6,19 


10,76 


12.29 


24,63 


Trouv6 


46.21 


6.07 


10,67 


12.42 


24,57 



Example de pr6paration 4 : 

Preparation du 5-chloro 2-m6thyl 4-p-ac6tainino6thylthlo 1,3-diaminobenzdne d6nomm6 selon la no- 
menclature lUPAC N-[2-(2,4-diamino 6-chloro 3-m6thyl-phdnylsulfanyl)-6thyl]-acetamlde. 

16re 6tape: Synthase du N-[2-(6-chIoro 3-m6thyl 2.4-dinitroph6nylsulfanyl)-6thyl]-ac6tamide. 

Cette synthase est effectu^e selon le mode op^ratoire d^crit pour Texemple 2, ^tape 1 . En partant de 30.1 
g (0,12 mole) de 1,2-dlchloro-4-m6thyl 3,5-dinltro-benz6ne, on obtient 15.5 g de cristaux jaune pdle fondant 
d 152^*0 (recrlstallls^s de I'ac^tate d'^thyle) et dontl'analyse ^l^mentaire calcul^e pourCiiHi2Ct N3OS est : 



20 





C% 


H % 


N% 


0% 


S % 


CI % 


Calculi 


39.59 


3.62 


12.59 


23.97 


9.61 


10.62 


Trouv6 


39,67 


3,62 


12.63 


23,84 


9.69 


10,56 



25 

26me 6tape : R6ductlon 

La reduction est effectu6e selon le mode op6ratoire d6crit pour I'exemple 1. 6tape 2. 
30 On obtient des cristaux blancs (recrlstallis6s de r6thanol 96°) de N-[2-(2.4-dlamino 6-chloro 3-m6thyl-ph6- 

nylsulfanyl)-6thyl]ac6tamide fondant 6 111*^0 et dont Tanalyse 6l6mentaire calcul6e pour CnHie CI N3 OS est : 



35 





C% 


H% 


N% 


0% 


S% 


CI % 


Calculi 


48.26 


5.89 


15.35 


5,84 


11.71 


12.95 


Trouv6 


48,31 


5.92 


15.27 


5.92 


11,69 


12,87 



Exemples de compositions 
EXEMPLE 1 

- DIchlorhydrate. monohydrate de 4-m6thoxy 6-p-ac6tylamlno6thy!thlo 1 .3-dlaminobenz6ne 1 .038 

g 

- DIchlorhydrate de 2,6-dim6thyl paraph6nyl6nediamlne 0.627 g 

- Alcool oieique polyglyc^rolS ^ 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool ol6ique polyglyc6rol6 4 moles de glycerol 5.7 g 

- Aclde oieique 3 g 

- Amine ol6ique oxy6thyl6n6e d 2 moles d'oxyde d'6thyl6ne commercialism sous la denomination ETHO- 
MEEN 012 par la Soci6t6 AKZO 7 g 

- Sel de sodium du laurylamino succinamate de di6thytaminopropyle 3 g MA 

- Alcool oieique 5 g 

- Di6thanolamid d*acide oieique 12 g 

- Propylene glycol 3.5 g 

- Alcool ethylique 7 g 

- Dipropyiene glycol 0.5 g 

- Monomethyiether de propylene glycol 9 g 
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- M^tabisulf ite de sodium en solution aqueuse ^ 35 % 0,45 g MA 

- Acetate d*ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, s^questrant q.s 

- Parfum, conservateur q.s 

- Mono^thanolamine q.s. pH : 9,8 

- Eau d6min6ralis6e q.s.p. 100 g 

Au moment de I'emplol, on melange ta composition ci-dessus, poids pour poids, avec de I'eau oxyg^n^e k 20 
volumes dont le pH est ajust^ entre 1 et 1,5 par addition d'acide orthophosphorique. Le pH du melange est 
6gal k 6,5. Celui-ci est appliqu^ sur des cheveux gris d 90 % de blancs pendant 30 minutes ^ temperature 
ambiante. Les cheveux sont ensuite rinc^s, lav^s au shampooing, rinc^s une nouvelle fois puis s^ch^s. lis 
sent colords en bleu. 

EXEMPLE 2 

II est similaire k Texemple 1 d la seule difference que Ton remplace les 1,038 g de dichlor hydrate, monohydrate 
de 4-m6thoxy-6-p-ac6tylamino6thylthio 1,3-diaminobenz6ne par 0,821 g de 5-chloro 2-m6thyl 4-p-ac6tyla- 
mino6thylthio 1 ,3-diaminobenz6ne. 

Les conditions de teinture sont identiques d celles dScrites d Texemple 1. Les cheveux gris ^ 90 % de blancs 
sont color6s en dord mdt. 

EXEMPLE 3 

On prepare la composition tintoriale suivante : 

- Dichlorhydrate, monohydrate de 4-m6thoxy 6-m6thylthlo 0,55 g 
1 ,3-diaminobenz6ne 

- Paraph6nyl6nedlamine 0,216 g 

- Octyldod^canol vendu sous la denomination EUTANOL D 8 g 
par la Soci^t^ HENKEL 

- Alcool oieique 20 g 

- Lauryiethersulfate de mono6thanolamine vendu sous la denomination SIPON LM 35 par la Society 
HENKEL 3 g 

- Alcool 6thyllque 10 g 

- Alcool benzyl ique 10 g 

- Alcool cetylstearylique oxy6thyiene k 33 moles d'oxyde d'^thyl^ne vendu sous ta denomination SIMUL- 
SOL GS par la soci6te SEPPIC 2,4 g 

- Acide ethylene diamine tetracetique 0,2 g 

- Solution de polymere cationique comportant les motifs suivants : 



CH3 



.+N 



(CH2)3 



CH3 



+N 



-(CH2)6- 



^ CH3 



CH3 



2C1- 



d 60 % de M.A. 3,7 g 

- Mono6thanolamine 7,5 g 

- Di6thanolamide d'acide linol6ique vendu sous la denomination COMPERI-AN F par la Soci6t6 HENKEL 

8g 

- Ammoniaque d 20 % de NH3 10.2 g 

- M^tabisulfite de sodium en solution aqueuse 35 % 1,3 g 

- IHydroqulnone 0,15 g 

- 1-ph6nyl 3-m6thyl 5-pyrazolone 0,2 g 

- Eau d6min6ralis6e qs.p. 100 g 

Cette composition estm6lang6e au moment de I'emploi, poids pour poids, avecde I'eau oxygSn^eii 20 volumes 
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dont le pH est 6gal ^ 3. Le pH du melange est 6gal ^ 9,5. Celui-ci est appliqud sur des cheveux gris permanent^s 
pendant 30 minutes d temperature ambiante. Les cheveux sont ensuite rinc^s, tav^s au shampooing et s^ch^s. 
lis sont c lords en gris bleutd mdt 



Revendicatlons 

1. Utilisation pour la teinture des fibres kdratiniques, et en particulier les cheveux humains, d*au molns une 
m6taph6nyl6nediamine soufrde de formule g6n6rale : 



10 



15 




20 



HR2 



(I) 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



dans laquelle : 2 repr6sente un radical alkyle en C-,-Ci8, un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle 
est en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ou polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical aryle, un 
radical f luoroalkyle en C1-C4, un radical aminoalkyle de formule : 



(CH2)n 




(ID 



dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, Re et R7. identiques ou diff6rents, repr6- 
sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C4. hydroxyalkyle en C1-C4, acyle en Ci-Ce; 
Ri et R2, identiques ou diff^rents, reprdsentent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en Ci-Ce, un ra- 
dical monohydroxyalkyle en Ci-Ce, polyhydroxyalkyle en C2-C6, monocarbamylalkyle en C^-Ce, dialkyl- 
carbamyle (Ci-Ce), aminoalkyle en C^-Ce, acylaminoalkyle en C1-C4, carbalcoxy en Ca-Ce alkyle (C1-C4), 
carbamyle ou monoalkyi en Ci-Cq carbamyle, fluoroalkyle en C1-C4 
R3 reprdsente un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C1-C4; 

R4 et Rs, identiques ou diffdrents, reprdsentent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C1-C4, un ra- 
dical alcoxy en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, un halog^ne, un radical -SZ ou Z a les significations indi- 
qudes ci-dessus, au moins un des radicaux R3, R4 ou R5 est different d'un atome d'hydrog^ne et leurs 
sels d'acides correspondants. 

Utilisation selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait que la m6taph6nyl6nediamine soufr6e de for- 
mule (I) est mise en oeuvre en pr6sence de pr6curseurs de colorants d'oxydation de type ortho et/ou para. 

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractdrisde par le fait que dans le compost de formule (I), Z 
d^signe un radical mdthyle, 6thyle, propyle, butyle, doddcyle, hexad6cyle, le radical benzyle, le radical 
phenyle, un radical mono ou polyhydroxyalkyle choisi parmi: 

-CH2-CH2-OH, -CH2-CHOH-CH2-OH. -CH2-CHOH-CH3, un radical aminoalkyle choisi parmi : 

-CH2-CH2NH2, -CH2-CH2-NHCH3, 
un radical acylaminoalkyle choisi parmi : 

-CH2-CH2-NH-COCH3 ; ou 
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-CH2-CH2-N-COCH3, 
CH3 

5 

et lorsque Rq ou R7 d^signent un radical acyle, cetui-ci repr^sente un groupement formyle, ac^tyle 
ou propionyle. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1^3 caract^ris^e en ce que les composes de for- 
iQ mule (I) sont choisis par mi les composes suivants : 

le 2-m6thyl-4-m6thylthio-1,3-diaminobenz6ne 

le 2-6thyl-4-m6thylthio-1 ,3-diamlnobenz6ne 

le 4-chloro-6-propylthio-1,3 diamino benz6ne 

le 4,6-bis-m6thylthio-1,3-diaminobenz6ne 
15 le 4,6-bls-6thylthlo-1,3-diamlnobenz6ne 

le 4,6-bls-trifluorom6thylthio-1.3-[N.N'-bls-(2*,2',2'-trifluoro6thyl)] diamino benzene 

le 4-m6thyl-6-m6thylthio -1,3-dlaminobenz6ne 

le 4-6thylthio -6-m6thyl-1,3-diamino benzene 

le 4-carboxy6thylthio 6-carboxym6thylthio-1,3-diaminobenz6ne 
20 le 4,6-bis-carboxy6thytthio 1,3-diaminobenzdne 

le 2-m6thyl 4,6-bis-m6thylthio 1,3-diaminobenz6ne 

le 4.6-bis-6thylthio-2-m6thyl 1 ,3-diaminobenz6ne 

le 4,6-bis-propyithio-2-m^thyl 1,3-diaminobenz6ne 

le 4-m6thoxy 6-p-ac6tylamino6thylthio-1,3-diaminobenz6ne 
25 le 4-m6thoxy 6-m6thylthlo 1,3-diaminobenz6ne 

le 5-chloro 2-m6thyl 4-p-ac6tylamino6thylthio 1 .3-diaminobenz6ne 

le 4,6-bis-hydroxy^thyl thio 1,3-didminobenz^ne 

et leurs sels d'acides. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1^4, caract^rls^ par le fait que les sels d'acides 
correspondants sont choisis parmi les chlorhydrates, les sulfates ou les bromhydrates. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 2 d 5. caract^ris^e par le fait que les pr6curseurs 
de colorants d'oxydatlon sont choisis parmi les paraph^nyl^nediamlnes, les paraaminoph^nols, les pr6- 
curseurs h^t^rocycliques para d^riv^s de la pyridine, de la pyrimidlne, ou du pyrazole, les orthoamino- 
ph^nols et les bis-ph6nylalkyl&nediamines. 

7. Composition tinctoriale pour fibres k^ratiniques, et en particuller les cheveux humains, contenant dans 
un milieu approprl^ pour la telnture, au molns un pr^curseur de colorant d'oxydatlon de type ortho et/ou 
para, et au moins, d titre de coupleur, une m6taph^nyl6nedlamine soufir^e telle que d^finie dans les re- 
vendications 1. 3 ou 4. 



35 



40 



8. Composition tinctoriale selon la revendication 7, caract^ris^e en ce qu'elle contlent d'autres coupleurs 
choisis parmi les mStadiph^nols, des m^taarninoph^nols, des mStaph^nyl^nediamines diff^rentes de cel- 
les de formule (I), des m^taacylaminoph^nols, des m^taur^ldoph^nols. des mStacarbalcoxyamlnoph 

^ ^nols, I'a-naphtol, les dSriv^s indoliques, les coupleurs poss^dant un groupe m^thyl^ne actif. 

9. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7^8, caract^ris^e en ce qu'elle 
contient 0, 05 d 3,5 % en poids du poids total de la composition d'au moins un compost de formule (I). 

50 10. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7^9, caract^ris^e en ce qu'elle 
contient de 0,3 d 7 % en poids par rapport au poids total de la composition, de pr^curseurs de colorants 
d'oxydation de type ortho et/ou para et de coupleurs. 

11. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7^10, caractSris^e en ce qu'elle 
contient en outre un adjuvant choisi parmi des agents- tensio-actifs cationiques, anioniques, non-ioni- 
ques, amphot^res ou leurs melanges, n des concentrations comprises entre 0,5 % et 55 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, les solvants organiques en des concentrations comprises entre 
1 et 40 % en poids par rapport au poids total de la composition, les colorants directs, les agents 6pais- 
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sissants en des concentrations compris s entre 0,1 et 5 % en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition et les agents antioxydants en des proportions comprises entre 0.06 et 1.5 % en poids par rapport 
au pQids total de la connpositiQn. 

Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendi cations 7^11. caract^ris^e en ce qu'elle se 
pr^sente sous forme de liquide, de cr^me, de gel ou sous toute autre forme appropri^e. ou peut §tre condi- 
tionn^e en flacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former des mousses. 

Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques et en particuller des cheveux humains, caract^ris^ 
en ce que Ton applique sur les fibres k^ratinlques au molns un pr6curseur de colorant d'oxydation de type 
ortho et/ou para, et une m^taph^nyl^nediamine soufr^e de formule g^n^rale : 



SZ 



R5 
R4 



I 



R3 



(D 



HR2 



dans laquelle : Z repr^sente un radical alkyie en C^-C^q, un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle 
est en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ceou polyhydroxyalkyle C2-C6, un radical aryle, un ra- 
dical fluoroalkyle en C1-C4, un radical aminoalkyle de formule : 



(CH2)n 




(ID 



dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 Indus. Re et R7. identiques ou diff^rents. repre- 
sented un atome d*hydrog6ne ou un radical alkyle en C1-C4. hydroxyalkyle en C1-C4. acyle en Ci-Ce; 
Ri et R2, identiques ou diff6rents. repr6sentent un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en Ci-Ce, un ra- 
dical monohydroxyalkyle en Ci-Ce. polyhydroxyalkyle en C2-C6, monocarbamylalkyle en Ci-Ce. dialkyl- 
carbamyle en Ci-Cg, aminoalkyle en Ci-C©. acylaminoalkyle en C1-C4, carbalcoxy (C2-C6) alkyle (C1-C4). 
carbamyle ou monoalkyi en Ci-Ce carbamyle, fluoroalkyle en C1-C4; 
R3 repr6sente un atome d'hydrogfene. un radical alkyle en C1-C4, 

R4 et R5, Identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog6ne, un halog6ne, un radical alkyle en 
C1-C4, alcoxy en C1-C4. hydroxyalkyle en C1-C4. un radical SZ ou Z ^ les significations indiquSes ci-des- 
sus. sous r6serve qu'au moins un des radicaux R3, R4. R5 soit different d'un atome d'hydrog^ne et les 
sels d'acides correspondents, en presence d'un agent oxydant. 

Proc6d6 selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que Ton m6lange, au moment de I'emploi, une 
composition tinctoriale pour fibres k6ratiniques. et en particuller les cheveux humains. contenant, dans 
un milieu appropriS pour la teinture. au moins un pr^curseur de colorant d'oxydation de type ortho et/ou 
para, et au moins. S titre de coupleur, une m6taph6nyl6nediamlne soufr6e telle que d6flnie dans ta reven- 
dication 13. avec une solution oxydante en une quantity suffisante pour d^velopper la coloration, la 
composition resultant ayant un pH variant entre 2 et 13, et on applique le melange ainsi obtenu sur les 
fibres keratin iques, et en particuller I s cheveux humains. 

Precede de teinture d'oxydation selon Tune quelconque des revendications 13^14. caract^ris^ par le fait 
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qu'on taisse poser pendant 10 d 40 minutes, de pr^f^rence 15 d 30 minutes, on rince les cheveux, on les 
lave au shampooing, on les rince d nouv au et on les s^clie. 

16. Nouvelles M6taph6nyl6nediamines soufr6es de formule g6n6rale : 



10 



15 



20 



25 




dans laquelle : Z' repr^sente un radical alkyle en Ci-Cib. un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle 
est en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce ou polyhydroxyalkyle C2-C6, un radical aryle, un ra- 
dical fluoroalkyle en Gi-G4,un radical aminoalkyle de formule : 




(CH2)n N (II) 



30 

dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 Indus; R'e et RV. identlques aux diff^rents, re- 
pr6sentent un atome d*hydrog6ne ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en Ci-C4, acyle en Ci-Ce; 
R*i et R*2, identlques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en Ci-Ce, un 
radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg, polyhydroxyalkyle en C2-C6, monocarbamylalkyle en Ci-Ce, dialkyl- 
35 carbamyle en Ci-Ce, aminoalkyle en Ci-Ce, acylaminoalkyle (C1-C4), carbalcoxy (C2-C6) alkyle (C1-C4). 

carbamyle ou monoalkyi en Ci-Ce carbamyle, fluoroalkyle en C1-C4 ; 
R'3 repr6sente un atome d'hydrog6ne. un radical alkyle en C1-C4; 

R*4 et R'5, identlques ou diff6rents, repr6sentant un atome d'hydrog6ne, un halog6ne un radical alcoxy 
en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, un radical -SR avec R repr6sentant un radical hydroxyalkyle en C1-C4, 
40 polyhydroxyalkyle en C2-C6. aralkyle dans lequel le radical alkyle est en Ci-Cq, un radical aryle, un radical 

aminoalkyle de formule : 



45 



so 



(CH2)ir 




ai) 



55 



dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; R'e et RV identiques ou diff6rents. re- 
pr6sentent un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4 ou acyle en Ci- 
Ce, 

sous reserve que R 4 et R'5 ne d^signent pas sirnultan^ment un atome d'hydrog^ne ; 
et lorsque un des R'4 ou R 5 d^signe un atome de chlore, R'3 repr^sente un radical alkyle. 



17. M6taph6nyl6nediamines soufr^es selon la revendication 17, caract^ris^e en ce qu'elle est choisie parmi: 
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I 4-m6thoxy 6-p-ac6tylamino6thylthio 1.3-diaminoben26ne 
le 4-m6thoxy 6-m6thyithio 1, 3-d iami no benzene 
I 5-chloro2-m6thyl 4-p-ac6tylamino6thylthio 1.3-di^ 
le 4.6-bis-hydroxy6thyl thio 1.3-diaminobenz6ne 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
SO 
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